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        緒    言
 塊(エ ンジュ ・Sophora Japonica L)は マメ科
(Leguminosae) に属 し,中国原産の落葉樹で,日本
へ も古 く渡来 し各地で庭園,街 路樹な どに栽植されて
いる。灰色の樹皮は割れ 目が入 り,通 常枝は広が って
円い樹形を作る。小枝は緑で,互 生す る葉は奇数羽状
複葉をな し,6～8対 の小葉は卵形又は楕円形で無柄,
鋭先頭上面は深緑色を呈 し下面は青白くか ぎ形に曲っ
た早溶性のた く葉がある。初夏の頃枝端に大きいまば
らな複総状花序をつけ,淡 黄色の喋形花を開き,花 後
さやを結ぶ。さやは石けんの代用とな る。 中 国 で は
春,新 葉を採 り,茄 でて苦味を抜 き食用に した り又 日
に乾 し茶の代用 とす る。花のまだ開かない時,蕾 の米
粒のようなのを採 り 〔これる椀実又は椀花(Flos So
phora japonica)と い う〕,水 に煎 じて,布 や紙を黄
色に染める染料 として用いるとい う。
                 1)
 根花 の色素につ いては1853年W.Steinに よ りRutin
(C27H30016)と 認め られ,我 国 で も1916年 大 村孫
  2)            3)
三郎氏,1917年 古城鴻一氏等によ り確認されている。
Rutinは 最近医薬部門で血管補強薬 として高血圧,脳
温血,血 圧異常充進症,出 血症 の治療及び予防に用い                4}
られている。1950年 田中穣,近 藤光虎両氏によって椀
花よりRutinが 単離 され(乾 燥塊花の10～30°oを含む)
高血圧の予防薬 としてRutin製 造原料 とされている。
                5)
又1956年 ～1960年 苅米 達 夫,石 正 成一両 氏等に よって
椀花 より2個 の トリテル ペ ノイ ドが 分離 され,1個 は
Betulin(C30H5002H20)他の1個 は新物 質
Sophorabiol(C30H5002)と命名 された。 これ等 ト
リテル ペ ノイ ドは 糖 花 中で グル クロ ン酸,グ ル コー
ズ,グ ル クロノ ラク トンの糖 と結 合 した トリテルペ ノ
イ ドサポニンとして存在す ると報告 されている。そこ
で著者等は椀花中の フラボ ノイ ド配糖体であるRutin
を分離確認 したので報告す る。
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 〔1〕塊花よりRutinの 抽出
(1)供試料
 昭和39年5月 京都市内の漢方薬店より購入 した擁花
11!を 試料 とする。
②抽出
 椀花5009を メタノールで3時 間3回 加熱抽出し,
抽出液を合 し,常 圧でメタノールを回収する。残査に
蒸溜水を加え,吸 引源過 し,炉 液と帯緑黄色残査に分
け る。この残査を70°oエタノールで再結 し,真 空デシ
ケータ中吸収板上で乾固し,更 に再結晶を数回繰返す
と黄色結晶11.5° を得た。 これは乾燥椀花5009の2.5
%に 相当す る。
 この結晶の性状及び吸収 スペ ク トルは以下の如 くで
あ る。
〔性状〕
 。Molish反 応  +
 。Fehling反 応  一
  HC1-・Mg反 応 +(濃 紅色)
 。アル コール溶液に塩化第二鉄一滴を加えると暗緑
  色を呈する。
 。アルカ リ(NaOH)に 榿色に溶解。
 。エタノール,氷 酷酸.稀 アセ トンに易溶。
 。水,エ ーテル,石 油工一テル,ベ ンゼン,95,0ア
  セ トンに不溶。
 この結晶をアプデルハル デン乾燥器中で10時 間乾燥
後,m. P313～315。C(分 解)を 示 した。これをRutin
の標品 と混融するも融点降下 をみなかった9
⊆卿 ζスペ ク}ル 〕
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。液の調製
対照液:Rutinの 標品をM/10000の95°oエ タノー
    ル溶液に調製 したもの。
検 液:対 照液 と同質量の結晶を同容量の95%エ
      タノール溶液に調製 したもの。
 対照液,検 液 を日立分光光度計に より測定 した吸収
曲線,吸 収極大値は第1図,第1表 の如 くである。
(第1図) Rutin,検 液 の吸収 スペ ク トル
(第1表)Rutin,検 液の吸収極大(波 長mμ)
検 液
Rutin
1
263
皿
366
263 364
 以上呈色反応及び呈性反応よ り本結晶は フラボノイ
ド配糖体の一種 と推定され融点及び吸収曲線の特徴的
変形並びに吸収極大値がRutinの それと一致す るため
本結晶はフラボノイ ド配糖体のRutinと 推定され る。
(3)加水分解
 本結晶0.59を2°o硫 酸100m1と 共にナス型フラス
コに還流冷却管を付け一時間加水分解を行なった。結
晶は一度溶解 した後,加 水分解によりレモン黄色針状
結晶のAglyconが 析出する。これを源取 し炉液は・ミリ
タ水で中和 し生 じたBaSO4の 白色沈澱 を炉去する。
(4}Aglycon
 加水分解により生成 した レモン黄色のAglyconを50
00エタノールと氷酷酸で交互),YY`.再結晶し0.15° の黄色
針状結晶を得た。
 このAgliconの 性状,吸 収 スペクトルは以下の如 く
である。
〔性状〕
 。Fehling反 応  +
 。HCI-Mg反 応  +(濃 紅色)
 。アルコール溶液に塩化第二 鉄を一滴加えると暗緑
  色を呈 し,酷 酸鉛により燈色とな る。
 。アルカリ(NaOH)に 燈色に溶解。
 ・エタノール,氷 酷酸,ア セ トンに易溶。
 ・水,エ ーテル,石 油工一テル,ベ ンゼ ンに不溶。
 この結晶をアプデルハルデ ン乾燥器中で10時 間乾燥
後,1n. P313～315QC(分 解)を 示 した。これをQue
rcetinの 標品と混融するも融点降下をみなかった。
〔吸収 スペク トル〕
 ・液の調製
  対照液:Quercetinの 標品 をM/10000の95°oエ タ
      ノール溶液に調製 したもの。
  検 液:対 照液 と同質量のAglyconを 同容量の95
      00エ タノールに調製 したものQ
 対照液,検 液 を日立分光光度計により測定 した吸収
曲線,吸 収極大値は第2図,第2表 の如 くである。
 以上性状及び融点,吸 収曲線の特徴的変形並びに吸
収極大値がQuercetinの それに一致す る為Aglyconは
Quercetinと 認める。
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(第2図)Quercetin,検液 の吸収 スペ ク トル
(第2表)Quercetin,検液 の吸収極大(波 長mμ)
検 液
Quercefin
1
376
375
a
258
258
(5)糖部の検索
 (3)の加水分解の際BaSO4を 炉去した炉液をシロッ
プ状 となるまで減圧濃縮 し,呈 色反応,ペ ーパークロ
マ トグラフィー,Osazoneの 生成により糖部の検索を
行なった。
〔呈色反応〕
一般糖の反応
還元糖の反応
Hexoseの 反応
Pentoseの 反 応
Molish反 応
Fehli血g反 応
銀鏡 反応
lndol反 応
Scatole反 応
Bia1反 応
十
十
十
十
十
        フ ロログル シン反応 一
Methylpentoseの 反応 Aceton反 応+
Ketose反 応    Seliwanoff反 応 一
         Pinoff反 応   一
         Diphenylamine反 応 一
d)展 開溶媒:n一 ブタノール:酷 酸:水 一4:1
        :5(上 層)
 e)展 開時間及び展 開温度:10月 中旬室温,20時 間
 f)発 色剤:ア ンモニア性硝酸銀
 9)発 色温度:60。C乾 燥器中5分
h)対 照液:グ ル コース,ラ ムノーズの0.1%水 溶
      液
検 三夜
(第3表)糖 のRf値
検 液
対照液
文献値
スポ ツ ト 1
0.18
0.1＄
グ ル コ ー ス
o.is
スポ ッ ト 皿
0.37
0.36
ラ ム ノ ー ズ
0.37
 以上 の呈 色反応 よ りAidohexose Methylpentoseの
存在が 推定 され る。
〔ペ ーパ0ク ロマ トグ ラフ ィー〕
・a)検 液:加 水分解 液
 b)展 開方法:一 ・次元 上昇 法
 O)吸 着 剤:東 洋源 紙No.50(40×2Cm)
〔OSazone生 成〕
 Osazone生 成のため結晶39を2°o硫 酸で加水分解
し,生 成 したAglyConを _.し,炉 液をバ リタ水で中
和 し,生 じたBaSO4の 白色沈澱を游去 し,炉 液を減
圧濃縮 した ものを試料 とす る。試料に塩酸フェニル ヒ
ドラジン0.759,無 水酷酸 ナ トリウム2.259,水20
ccを 加え湯浴中で30分 間加熱すると褐色の沈澱が折 出
す る。この沈澱を炉取 し,30%ア セ トンで再結晶す
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る。冷後折 出 した黄 色 針状 結 晶を炉 取 し,更 に アセ ト
ンで3回 再 結晶す る。m.P207℃ を示 した。炉液 の ア
セ トンを蒸発 させ,水 を加え て放 置す る と黄色の針状
結 晶を析 出 した。 この結 晶 をエ タノール で再結 し,真
空 デ シケー タ中 で乾 燥 後m.P185。Cを 示 した 。
 ペ ーパ ー クロマ トグ ラフ ィーに よ りグル コーズ,ラ
ムノーズの存在が推 定 され る事 によ り,ア セ トン不 溶
のm.P207。Cの 黄 色 針状 結 晶はGlucosazoneア セ トン
可 溶のm.P185。Cの 黄 色針状 結 晶はRhamnosazone
と推 定す る。
 以上呈 色反 応,ペ ーパ ー クロマ トグ ラフ ィー及 び
Osazoneの 生成 に よ り,配 糖 体糖部は グル コー ズ,ラ
ムノーズであ る事 を確認 した 。
⑥ 結論
 椀花 を メタ ノール で抽 出 し,メ タノ ールを除去 した
残査 を70°osタ ノール で数 回再 結 晶す ることに よって
Rutinの 黄色結 晶 を得 た。 これ を2° °硫酸 で加水分解
す る ことに よってAglyconと 糖 に分離 し, Aglyconは
Quercetinで 糖 はGlucoseとRhamnoseであ ることを
確 認 した。
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〔文 献 紹 介〕
「じ ゅ ん さ い 」 の 粘 質 物 に つ い て 三 崎 博 士 は ミネ ソ タ大 学 の ス ミ ス と 共 同 研 究 でD-galactose
(34%り,D-glucronicacid(17.3°o),D-mannose(13.4%),L-rhamnose(11.4°o),
L-fucose(10.9%),D-xyclose(7.0%),L-arabinose(5.9°o)からな る 酸 性 多 糖 類 で こ の
多 糖 類 中 か ら2-0・(β 一D-91ucopyra血osyl uronic acid)‐D-mannoseを分 離 し て い る 。 詳 細
はAgri, Food Chem。 ⑩104(1962)を参 照 し て 下 さ い 。
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